
329 

Journal of Organometnllic Chemistry, 331 (1987) 329-339 
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

Die Konkurrenz elektronischer und sterischer 
Substituenteneinfliisse in metallacyclischen 
Pentamethylcyclopentadienyl-Alkenylketon-Komplexen 
des Chroms, MolydPns und Wolframs. Molekiilstruktur 
von C,Me,(CO),Cr[HC=CPhC(O)Me] 

Helmut G. Alt*, Georg S. Herrmann, Heidi E. Engelhardt 

Laboratorium ftir Anorganische Chemie der Uniuersittit Bayreuth, Unioersitiitsstr. 30, 
D-8580 Bayreuth (Bundesrepublik Deutschland) 

und Robin D. Rogers* 

Department of Chemistry, Northern IlIinois Unioersiry DeKalb, Illinois (U.S.A.) 

(Eingegangen den 16. Februar 1987) 

Abstract 

The photoinduced reaction of the methyl complexes C,Me,M(CO),Me (M = 
Cr, MO, W) with phenylacetylene, PhC,H, yields metallacyclic alkenylketone com- 
plexes C,Me,(CO),M[HC=CPhC(O)Me] (M = Cr, MO) and the isomeric derivatives 
C,Me,(CO),M[PhC=CHC(O)Me] (M = MO, W). The bulky C,Me, ligand and the 
metal atom radius determine whether the phenyl substituent favours the electroni- 
cally attractive but sterically unattractive a-position or the electronically less 
favourable but sterically unhindered &position of the metallacycle. The molecular 
structure of C,Me,(CO),Cr[HC=CPhC(O)Me] is presented and compared with that 
of C, Me, (CO) ,W[MeC=CMeC(O)Me]. 

Zusammenfassung 

Bei der photoinduzierten Umsetzung der Methylkomplexe C, Me, M(CO),Me 
(M = Cr, MO, W) mit Phenylacetylen, PhC,H, entstehen die metallacyclischen Al- 
kenylketonverbindungen C,Me,(CO),M[HC=CPhC(O)Me] (M = Cr, MO) bzw. die 
isomeren Derivate C,Me,(CO),M[PhC=CHC(O)Me] (M = MO, W). Der sperrige 
C,Me,-Ligand und die Grijsse des Metalls bestimmen, ob der Phenylsubstituent an 
der elektronisch giinstigen, aber sterisch gehinderten ar-Position des Metallacyclus 
oder an der elektronisch weniger giinstigen, aber sterisch ungehinderten P-Position 
des Metallacyclus eingebaut wird. Die Molektilstruktur von C,Me,(CO),Cr[HC=C- 
PhC(O)Me] wird vorgestellt und mit der von C,Me,(CO),W[MeC=CMeC(O)Me] 
verglichen. 
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Einleitung 

Wir haben kiirzlich die Darstellung der metallacyclischen Alkenylketonkomplexe 
C,Me,(CO),Cr[R’%!‘$)Me] (R’, R’= H. Alkyl. Phenyl) beschrirben [l] und 
bci einem Vergleich dieser Verbindungen mit den analogen U’olfr;lmdrriv3ten 

hcrausgefunden, dass sterisch anspruchsvollcre Substituenten je nach Zdctall die CY- 
oder P-Position itn Metallacyclus bevorzugrn. L’m den Einfluss deh Met,~lls und drs 
vollst%ndig methylierten C>clopentadienylring,s auf das Rildul7gsverhliltni~ dleser 
Stellungsisomere besser xtudiercn zu ki-innen. haben wir phen? isuhstitukrte mrtalla- 

cyclische .4lkenylketonkomplexe des Chroms. .MolybdYmx unc! Wolfram> dargestellr 
und al?, einzigen Parameter nur das Metall variiert. 

Ergebnisse und Diskussion 

$vnthese der Komplexc C, Me,(C’O), M[HC=(‘PhC(O)i~~i,j i.M == i-i.. Moi md 

C, iMe,( M[~‘hC-(-HC-(O)Me] (M = Mo. Jl’) 

Die photoinduzierte I_:msetzung der Komplexe Ci Me,M(CO) i Me (M = 
Cr, Mo. W) mit Phenylacetblen in Pentanl6sung fiihrt LLI den 1 : I-Addukten _~_~~_~_~~ ~, 
(7,Me,(CO),M[HC=CPhC(O)Me] (M = Cr. Mo) und ~‘,Me~,(C‘O),M[I’hC’=CHC- 

(O)Me] (M = Mo, W). 

+ PhCGCH A+ 
Pentan 

Me 

“;o~“\;‘s, + I;;::;M\;JJ~~ 

co co 
L-C 

‘ii Ii I 
c .._-.-- ;; 

Me’ 
i\\ 

Pt? Il’ 
Me \c( 

(M =Cr,Mo,W) iA! (8: 

M = Cr (lOO%l 1.4 z Cf I 0%) 
M = Mo ( 33%) M = MO! 66%) 
v q w ( L!%) M r b?: l^1?0%? 

Im Gegensatz zu den Umsetzungen der Cyclopentadienylvcrbindungen 

C,H,M(CO),Me (M = Mo. W) mit Phenylacetylen, hei dencn nur Icomere vom 
Typ B entstehen (vgl. [l] und darin enthaltene Zitate) . gelingt es mit den Pentameth- 

ylcyclopentadienylkomplexen C, Me, M(C0) 1 Me (M r-z Cr., Mo) such I somere vom 
Typ A darzustellen. Offenbar wird die elektronisch giinstigerr ct-Position im Metal- 
lacyclus vom C,Me,-Liganden blockiert, wcnn das Metall zu klein wird. 

WBhrend beim Chromkomplex die wPosition iiir den Phen>lsuh~titucnten of- 
fenbar iiberhaupt nicht zugZnglich ist. crlaubt da> grcissere .Metall Wolfram die 

lOO%ige Rildung des Isomeren B. Das MolybdBn nimmt eine Mittcistellung ein und 
l&St die Ausbildung der beiden Isomeren A und B zu. u,&ei allerdings dem 
Isomeren B der Vorzug (665) gegeben wird. 

Spektroskopische Charakterisierung 

Die Entscheidung, ob in den Produkten das Isomere A oder B vorliegt. gelingt 
eindeutig durch die ‘H-NMR-Spektren. Wie bereits friiher aunfiihrlitrh dargelegt 
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(vgl. [l] und darin enthaltene Zitate), gibt sich ein Wasserstoffsubstituent in der 
cu-Position zum Metal1 durch ein Signal bei tiefem Feld zwischen 6 11-12 ppm zu 
erkennen; in der /?-Position hingegen liefert er ein Singulettsignal bei vie1 hiiherem 
Feld (6 = 6.80 ppm). 

Die Komponenten von Isomerengemischen, wie im Fall der Mo-Komplexe, 
unterscheiden sich such signifikant in den IR- und 13C-NMR-Spektren (vgl. Tabel- 
len 1 und 2). Noch nicht eindeutig geklart ist die Tatsache, dass die phenylsub- 

stituierten Isomeren vom Typ B im IR-Spektrum fur die beiden terminalen CO- 
Liganden drei v(CO)-Banden zeigen. Dies weist auf zwei verschiedene Spezies hin, 
die sich aber im ‘H-NMR-Spektrum nicht zu erkennen geben. Es ware denkbar, 
dass in Losung neben der geschlossenen Form C eine offene Form F existiert. 

I 
Me 

(Cl (F) 

Tabelle 1 

IR, ‘H-NMR- und MS-Daten der Komplexe C,Me,(CO),M[HC=CPhC(O)Me] (M = Cr, MO) und 

C,Me,(CO),M[PhC=CHC(O)Me] (M = MO, W) 

Komplex IR’ v(C=O) ‘H-NMR’ MS’ 

bzw. v(C=O) 
6(C,Me,) &HC=CPh-) s(Me) m’z 

bzw. 6(-PhC=CH-) 

C,Me,(CO),Cr[HC=CPhC(O)Me] 1960,1890,1480 1.73 H 11.27; Ph 7.38(m) 2.49 388 

C,Me,(CO),Mo[HC=CPhC(O)Me] 1968,1913,1475 1.82 H 11.20; Ph 7.29(m) 2.46 432 

C,Me,(CO),Mo[PhC=CHC(O)Me] 1962,1897/1875,1475 1.69 H 6.77; Ph 7.38(m) 2.42 432 

C,Me,(CO),W[PhC=CHC(O)Me] 1955,1888/1866,1481 1.82 H 6.80; Ph 7.35 (m) 2.46 520 

’ In Pentan (cm-‘). ’ In Aceton-d,, bei -2O’C. ppm rel. 6 2.04. ’ Bez. auf 52Cr, bzw. 96M~, bzw. 

ls4W. m = Multiplett. 
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Fig. 1. Molekiilstruktur van C,Me,(CO),Cr[HC=CPhC(O)Me] 

Die Umwandlung C .- - F konnte so rasch verlaufen, dass sie ‘H-NMR- 

spektroskopisch nicht registriert werden kann. Gestiitzt wird diese Interpretation 
durch die temperaturabhangigen 13C-NMR-Spektren von CgH4Me(CO),W 

[PhC=CHC(G)Me], die nur bei tiefen Temperaturen fur die beiden terminalen 
CO-Liganden unterschiedliche Signale aufweisen (AC* = 35.3 kJ mall’) [2] sowie 
die Festkorper-IR-Spektren dieser phenylsubstituierten Metallacyclen, die fur die 
beiden CO-Liganden jeweils nur zwei Banden zeigen. 

Festkijrperstruktur von C,Me,(CO),Cr[HC=CPhC(O)Me] und Vergleich mit der 

Molekiilstruktur von C,Me,(CO),W[MeC=CMeC(O)Me] 
Die Rontgenstrukturanalyse der in Pentan gewachsenen plattchenfiirmigen roten 

Kristalle zeigt Bhnliche Verhaltnisse, wie sie von dem dimethylsubstituierten 

Wolframderivat C, Me, (CO) *W[ MeC=CMeC(O)Me] bekannt sind [2]. Der Chrom- 
komplex besitzt ebenfalls die Struktur einer verzerrten tetragonalen Pyramide, auf 
deren Spitze der Pentamethylcyclopentadienylring zu liegen kommt (vgl. Fig. 1). 

Bindungsabstlnde und -winkel sind in Tabelle 3 aufgefiihrt. Ein Vergleich mit 

charakteristischen Atomabstanden des Molekiils C,Me,(CO),W[MeC=CMeC- 
@)Me] (vgl. Tabelle 4) zeigt, dass im Chromkomplex eine gleichmassige Verkurzung 
der Bindungsabstlnde vom Metal1 zu den Ligandatomen zu beobachten ist, die 
offenbar durch das im Vergleich zum Wolfram wesentlich kleinere Chrom hervor- 
gerufen wird. 

Der Abstand Cr-C(3) ist mit 2.013(2) A beachtlich kiirzer, als man dies von einer 

Chrom-Kohlenstoff-Einfachbindung (= 2.25 A) erwarten wiirde [3]. Typische 
Chrom-Kohlenstoff-Einfachbindungsabstlnde, wie z.B. von den Organochrom- 
Verbindungen Li,Cr,(CH,), .4C,H,O (2.20(l) A) [4] und Li,Cr2(CH,), . 3C,Hs02 
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(2.30(2) A) [5], sind wesentlich grosser. Selbst in [(Me,SiCH:),Cr(bipy);,]l ist der 
Cr-C-Abstand rnit 2.107(9) ,4 [6] noch betrachtlich Ianger als im Chmmacyclus. 
Sehr gut vergleichbar ist die Cr--C-Bindungslange des Alkenylketonkomplexes 
hingegen mit Cr-C-Abstanden von Chrom-Carben- bzw. Alkenyliden-Komplexen. 
die partiellen Cr-C-Doppelbindungsanteil besitzen und in einrm Bereich von 2.00 
bis 2.16 A beobachtet werden. wie LB. in den Fischer’schen Carbcnkomplexen des 
Chroms [7] und dem Chrom-Allenyliden-Komplex (OC~,C’r=~C’-(‘-c;_‘(NMie,)Ph 
(Cr-C: 2.015 A) [g]. such wenn allgemein fur T-gebundene 4rensystemr irn 
Vergleich zu den Pentacarbonyl-Carbenkomplexen ein noch etwas ktirzerer Cr- C- 
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Tabelle 4 

Ein Vergleich charakteristischer Atomabstande (A) in den Molekiilen C,Me,(CO),Cr[HC=CPhC(O)Me] 

und C,Me,(CO)zWIMeC=CMeC(0)Me] [2] 

C(1) 

O(3) C(3) 

I I 
C(5) - C(4) 

Me’ ‘Me 

Abstande M=Cr 

M-C(3) 2.013(2) 

C(3)-C(4) 1.371(3) 

C(4)-C(5) 1.428(3) 

C(5)-O(3) 1.275(3) 

M-0(3) 2.0342) 

M-C(l) 1.880(3) 

M-C(2) 1.835(3) 

M-Cent n 1.85 

’ Cent = Zentrum des C,Me,-Ringes 

M=W 

2.145(14) 

1.360(B) 

1.389(20) 

1.294(17) 

2.104(9) 

1.967(14) 

1.918(16) 

1.995(16) 

Doppelbindungsabstand, wie z.B. in ($-C,H6)(CO)@=C(OMe)Ph (1.935(12) A) 
[9], erwartet wird, miissen fir C,Me,(CO),Cr[HC=CPhC(O)Me] - wie beim 

Wolframacyclus - fur die Bindungsbeschreibung die beiden mesomeren 
Grenzstrukturen C und E berticksichtigt werden. 

Die Abstande C(3)-C(4) (1.371(3) A) und C(4)-C(5) (1.428(3) A) liegen ebenfalls 
zwischen denen einer Kohlenstoff-Einfach- und -Doppelbindung, jedoch zeichnet 
sich hier im Gegensatz zum Wolframkomplex, bei dem sich die analogen Kohlen- 
stoffabstande nur geringftigig unterscheiden, eine wesentlich starkere Lokalisienmg 
der Einfach- und Doppelbindungen ab. Deshalb diirfte der Grenzstruktur C im 
Falle des Chromacyclus die griissere Bedeutung zukommen. Ahnliche Bindungs- 
verhaltnisse wurden such in den folgenden metallacyclischen Alkenylketonkomple- 
xen [lO,ll] beobachtet: 

pF6 

Cu-Cp: 1.36(2) A C&p: 1.358(Q) A 

Cp-Cv : 1.43(2 )A q-cy: 1.459(10)A 
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Noch st;irker separierte Einfach- (1.51(3) A) und Doppelbindungen (1.31(2) ,A) 
zeigen die Molekiilstrukturen des Anions cis-(CO)Cl 2 Pt[ EtO,CC==C(Cl )C(O)O’ Pr] 
[ 121 und die von ;ihnlichen Derivaten [ 131. 

Miiglicherweise spielt der Phenylsubstituent an CIi eine u-ichttge Rollc fiir die 
Bindungsverh%ltnisse im Chromacyclus, denn im Gegensatz zum Meth\,l~uhstituen- 
ten in der Wolfram-Verbindung ist eine betrgchtliche Verkiirzung der Bitldungslgnge 
zwischen C,+ und dem ersten Kohlenstoffatom de:, Phen~lsubatituenlc~~ feststellhar. 
Sie deutet auf eine E,inbezizhung des Phenylrings in die mesomercn Effektr hin. 

Der Abstand C(5)-O(3) I 1.X5(3) ‘4) ist im Vergleich LU cincr !li,hrk(lordiniertrn 
Acetylfunktion wie r.B. in (‘il~<(CC))rWIH(PMe,)C~(‘I-I(CORZc)] (1.217 ‘4) [lit] 
betrgchtlich aufgeweitet und macht die niedrige v(CO)-Frequent um 14%) cm i im 
IR-Spektrum verstgndlich. 

Wshrend im Wolframkomplex der W- C(3)-Ahstand (2.145(14) A) Isnger ist als 
der W- O(3)-Abstand (2.104(O) /i). beobachtet man in der (‘hromverhindung ein 
umgekehrtes Verhalten: C‘r -C‘(3): 2.013(2): Cr O(3): .?_0?4(3). 

Beschreibung der Versuche 

Alle Operationen wurden unter Schutzgas-Atmosphsre und mit b+asserfreien 
Liisungsmitteln durchgefiihrt. Fiir die Photolysereaktionen wurde ein Quecksilber- 
Mitteldruckbrenner Hanovia L45UW verwendet. Die IR-Spektren lvurden mit einem 
Spektrometer Perkin-~Elmer 983 G, die NMR-Spektren mit einem FT-Multikern- 
NMR-Spektrometer JEOL FX 90Q und die Massenspektren mit einem Varian 
MAT CH7-Gerat (Elektronenstoss-Ionenquelle IXB) aufgenommrn. 

Die Ausgangsverbindungen C,Me,M(CO),Me (M -= Cr. MO. W) (151 und der 
---;? 

Chromacyclus C,Me,(CO),C’r[HC=CPhC(O)Me] /I] wurden nach bekannten 
Vorschriften dargestellt. 

Darstellung der Kompiexe C, Me,(CO), Mo(HC-CPhC(OiMe] lmd C, .2~ti’,/(‘O)- 41- 
(PhC=CHC(O)MeJ (M = MO. W) 

Allgemeine Vorschrift: 0.45 g (1.36 mmol) C!Me,Mo(CO) ,Me hrw. 0.52 g (1.24 
mmol) C,Me,W(CO),Me werden in etwa 200 ml I’entan gel&t, die L.iisung wird mit 
0.2 g (ca. 0.2 mmol) Phenylacetylen versetzt und 45 min beatrahlt. Die dunkelrotr 
ReaktionslSsung wird iiber eine mit Kieselgel/Pentan bcnchichtetc Siiulr chro- 
matographiert. Mit Pentan,~Toluol (10/l j I&t sich unumgcst‘tztr\ Ausgangs- 
material und wenig [C,Me,M(CO),], (M = Mo, W) eluieren. mit Tnluol dcr je~vci- 
lige metallacyclische Alkenylketonkomples. Die beiden Ilomeren des .2lo-Kom- 
plexes A und B kijnnen s&lenchromatographisch nicht getrennt werden, NohI aber 
durch fraktionierte Kristallisation (A kristallisiert besser). Das Lijsungsmittcl wird 
im Hochvakuum abgezogen und der Riickstand mjt Pentan aufgenornmen. Die auf 
ca. 50 ml eingeengte Pentaniiisung liefert beim Stehenlassen auf Trockencls ein 
kristallines Produkt. 

Ausbeute: 0.29 g (49%): Fp. 115°C’ (unter Stickstoff). Gcf.: <.-. 50.7’): H. 5..SY. 
CzzH,,O,Mo (432.37) ber.: C, 61.11: H, 5.60%. 

Ausbeute: 0.36 g (564); Fp.: 121°C (unter Stickstoff). Clef.: c‘. 50.14: I-I, 4.76: 
W. 34.61. C,,H,,O,W (520.2Xj ber.: C. 50.79: H, 4.65; W. ?5..34?. 
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Tabelle 5 

Lageparameter der Atome von C,Me,(CO),Cr(HC=CPhC(O)Me] 

Atom x/a Y/b 

0.79527(2) 0.70861(5) 
0.8650(l) 0.4289(2) 
0.8205(l) 0.4320(2) 
0.70466(9) 0.7323(2) 
0.8367(2) 0.5367(3) 
0.8099(l) 0.5375(3) 
0.6829(l) 0.7005(3) 
0.6085(l) 0.7260(3) 
0.6264(l) 0.7492(3) 
0.5218(l) 0.7432(3) 
0.511q2) 0.8347(3) 
0.4316(2) 0.8493(3) 
0.3599(2) 0.7726(3) 
0.3691(2) 0.6809(3) 
0.4491(2) 0.6663(3) 
0.563q2) 0.8003(3) 
0.849q2) 0.9421(3) 
0.7974(2) 0.988q3) 
0.8366(l) O-9157(3) 
0.9113(l) 0.8257(3) 
0.9191(l) 0.8423(3) 
0.8335(2) 0.9967(3) 
0.7205(2) 1.1032(3) 
0.8066(2) 0.9416(4) 
0.9763(2) 0.7424(3) 
0.9925(2) 0.7780(4) 
0.680 0.688 
0.561 0.891 
0.422 0.915 
0.304 0.780 
0.320 0.626 
0.455 0.599 
0.517 0.866 
0.545 0.698 
0.591 0.869 
0.856 1.103 
0.777 0.989 
0.857 0.931 
0.681 1.075 
0.738 1.219 
0.684 1.099 
0.747 0.952 
0.824 0.853 
0.824 1.044 
0.947 0.695 
1.018 0.818 
1.006 0.646 
1.025 0.677 
0.970 0.733 
1.028 0.869 

L/C 

0.51367(2) 
0.6485(l) 
0.3885(l) 
0.5839(l) 
0.5992(2) 
0.4372(2) 
0.4191(2) 
0.4453(2) 
0.5401(2) 
0.3828(2) 
0.3027(2) 
0.2421(2) 
0.26Oq2) 
0.3392(2) 
0.4001(2) 
0.5922(2) 
0.5898(2) 
0.503q2) 
0.4382(2) 
0.4849(2) 
0.5780(2) 
0.6775(2) 
0.4855(Z) 
0.3385(2) 
O&428(2) 
0.652q2) 
0.356 
0.283 
0.181 
0.218 
0.357 
0.459 
0.557 
0.617 
0.643 
0.699 
0.680 
0.722 
0.520 
0.499 
0.423 
0.317 
0.303 
0.320 
0.378 
0.438 
0.477 
0.639 
0.702 
0.675 
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T&elk 6 

Temperaturparameter van C5 Me,(R)) ,Cr[HC=CPhC$))Me] “ 
________-~.-____._--- _ -._.__~___ -. --.-_._.- ._.. 

Atom L:, , c;,, 
______- (;I? 4 3 I’, i 1,; 

- -_--. 
0.0123(2) -0.0013(2) 0.0031(21 ii.OO(IO( 2 1 Cr 

(Xl) 
O(2) 

O(3) 

(‘( I J 

C‘(2) 
C(3) 

C‘(4) 

C(S) 

C‘(h) 

C(7) 
(‘(8) 

C( 9) 
C(1O) 

C(11) 

<‘( 12) 

C(H) 

c‘(14) 

C(l5) 

(‘(16) 

c‘(17) 

(‘(18) 

C(lY) 

<‘(2(J) 

C‘(21) 

(‘(22) 

0.0123(2) 

0.035( 1) 

0.022(1 J 

0.0164(9) 

0.017( 1 t 

O.O13( 1) 

0.017( 1 I 

0.016(l) 

O.O19(1) 

0.017(l) 

0.020( 1 ) 

0.024(l) 

o.olx(lt 

0.016(l) 

0.017(l) 

0.023( 1 ) 

0.018(l) 

0.018(l) 

0.017(1 ) 

0.016(l) 

O.iJlh(l) 

0.035(2) 

0.022(l) 

0.032(2) 

,).019(l) 

0.020(1 I 

0.01.57(2) 

0.028( 1) 

O.l128( 1 J 

0.0190(91 

O.O23(1~ 

0.02l(lr 

0.016(l) 

,~.OlS(l) 

0.013(l) 

0.013(1: 

0.018,lt 

O.O?l( I ) 

0.026,2 ) 

0.026( 1 ) 

0.021(l) 

0.029(2, 

O.O17(1! 

0.014jlj 

0.016(l) 

0.016(11 

0.017( I) 

0.036(2) 
0.019( 11 
0.079(?) 
O.OZS( 1 ) 

0.033(2) 

,t.O25i 1 f 

(J.O27( 1 J 

0.0135(9) 

o.olxjl t 

,1.018(1) 

,w14,1j 

iI. 6( 1 ) 

0.019l 1 J 

0.018( 1) 

(I.OlX(l) 

0.0 19( ! 1 

0.02?( 1 ) 

0.029(2~ 

!1.022(! ) 

0.073( 1) 

O.,Jl Y( 1 ) 

0.02 I( 1 ! 

0.020( 1) 

it 026(l) 

O.O22( I ) 

0.0 1X( 1 ) 

it.o?ir( 1 t 

0.019(1 t 

0.044(?) 

0 (J.xQ?) 

U.0047,‘)) 

--~ U.O009( x ) 

--00015(~t 

- O.iJ( i4( I I 
- ,J.O,12( 1 j 

- 0.001(1) 

- U.,tU2( I ) 

--’ 0.003( 1 , 

0.002( 1 1 

O.UO’( 1 1 

0.005( 1, 

O.OOS( 1) 

O.iJO I, I k 

O.OOO( 1 1 

O.UiJlilJ 

- 0.007( I ) 

-~ 0.003( 1 ) 

.- wxJ5( I ) 

~~ 0.004i 1 ) 

- 0.007( I ) 

~~ iLOii6( 1 ) 

0.002( 1 ! 

O.OOl( 1) 

-0001(1l 

- 0.004, I, 

U.O,!58(9~ 

il.oo8ix) 

,1.0041(7’, 

O.Oi~6( I) 

(utit2( i i 
i).O!J?( 1 , 
O.lJU4( 1 ) 
it.O(i’~( 1 I 
WiFl( 1 1 
Ct.lJClX( I ) 

U.O04( I ! 
0 oniK i 1 
0 !JO6( 1 , 

(‘.itiJb( i t 
ii it1 :I i ) 
i~,OO?( 1 ) 

(t IJU4( 1 ! 

il 0(!7i I t 
O.ilOX( i i 
o.rwi, I , 
o.iitl:~( 1 ) 

,ilJoY(: t 

O.Oll)i!i 

o.ltl-( I 1 

o.oiw i i 

l~.OO’)Y(9) 

iiiJlOh,9~ 

() ,)0071 7 1 

I! ,003( 1 t 

/f ,Nl4( 1 i 

O.OOl( I, 

i 1 OUO( 1 1 

t I ilU I ( 1 i 

!iiJO?( I I 

(8 OOi, I/ 
( 1 o!) I ( 1 t 
11.006f 1 I 
1 i.ilO,( t , 
~;.Dtil(lt 
~lllo4(lt 
0 OOli I i 
I’,JOl(l, 
iI liCO( 11 
!l.iKKi( I t 
! ‘.OOO~ I ! 

i !,I iOh( 1 t 

!~.OU?i i I 

i;.it,th( I t 

cr.NNi, I t 

it.o04( 1 I 

Rb’ntgenkristallogruphie 
Die Rijntgenmessungen erfolgten an einem Kristall (Abmessungen: 0.20 X 0.45 X 

0.45 mm) mit Mo-K,-Strahlung (h 0.71069 A) bei - 150 o C auf einem %raf~-No- 
nius CAD-4-Diffraktometer. Kristalldaten von Czz H,,O,Cr (388.4). Raumgruppe 
P2,jc; CI 16.090(2). h 7.804(l). (‘ 15.413(2) A, 12 104.80(I)“. Fiir % = 4 berechnete 
Dichte: 1.38 g cnl~- ‘, Zellvolumen 1871.1 A3. Intensitstsdaten: N/Z@-Messhetrieh, 
6,,,,, 50”. Lp- und Absorptionskorrekturen wurden angehracht (p 5.77 cm ’ 1: 3667 
unabhgngige Reflexe. Im folgenden wurden 2919 Reflexe mit 6, -‘r 50( I-1,) benutzt. 
Strukturbestimmung mittels Fourier-Synthesen. Verfeinerung mit anisotropcn Tem- 
peraturfaktoren fiir Neutralatome. Die Wasserstoffatomr wurden durch Differem- 
Fourier-Berechnungen lokalisiert und sind mit festen Betr%gen (B 5.5 .i’ ) in der 
Verfeinerung enthalten. R = 0.073 und R, = 0.036. Das henutztc Programmsystem 
war SHELX-76 1161. Die Atomparameter sind in den Tabellen 5 und 6 angegebcn. 
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